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Some saturated aliphatic ketones， R2CO， were prepared by the reaction b巴tween organometalic 
reagent田 and itriles or acid chlorides (R; n- and iso-propyl， n-butyl， n- and iso-amyl， and cydoh・
exyl) ， and the semicarbazones were derived from their ketones. 
1. 緒 言
飽和脂肪族対称型 ケ ト ン， お よ び メ チ ル ケ ト ン等は
相当する酸の塩を乾留するこ と に よ っ て， ま た酸を ト2) 3) 
リ ア上な どで熱分解 して得られる。 一方 非対称型 ケ ト
ン の合成には グ リ ニヤ ー ル試薬等の有機金属試薬 と 酸
誘導体 と の反応、に よ る方法が用 いられてい 2。 しか し
有機金属試薬を使用する対称型 ケ ト ン の合成例は比較
的少なし 、。 そ こ で こ の方法に よ っ て若干 の飽和脂肪族
対称型 ケ ト ン を合成 した。 得られたケ ト ン はそれぞれ
セ ミ カ ルパゾ ン と して確認 し た。
2. 実験結果と考察
通常 の有機金属試薬の うちで グ リ ニヤ ー ル試薬は反
応性が 大 き く 酸塩化物 と の反応でt主第三級の ア ルコ ー
ノレを生成するこ と が多 く ， それを用 いて ケ ト ン を合成
するには普通 ニ ト リ ル と の反応が用 いられる。 グ リ ニ
ヤ ー ル試薬に塩化 カ ド ミ ウ ム を作 用 して得られるジ ア
ノレ キ ル カ ド ミ ウ ム は反応性が比較的小さ く ， 酸塩化物
と 反応 し ケ ト ン を生成する。 しか し こ の カ ド ミ ウ ム 化
合物は ア ノレ キ ノレ基が第二級 ま たは第三級の場合は不安
定な の で， こ れらの時には グ リ ニヤ ー ル試薬 と 塩化亜
鉛 と から作られるハロゲ ン化 ア ル キ ル亜鉛を酸塩化物
と 反応させて ケ ト ン を得る方法が一般に使用されてい
る。
酸誘導体 と して実験室で比較的容易 に入手できる，
nーブ チ ノレお よ び lSü- ア ミ ルでは ニ ト リ ル を ， n -お よ び
lSO-プロピノレ nー ア ミ ノレお よ び シ ク ロヘ キ、ンノレ の場合
に は酸塩化物を作 製 して， それぞれに適当な有機金属
試薬を反応させた。
ニ ト リ ノレは臭化 ア ル キルとシ ア ン化 カ リ ウムを含水
メ タ ノ ー ノレ中て、反応させて合成 し た， Va leroni trile b.p. 
138-141 0C (収率82%); i ω-Ca pron itr ile b.p. 153 
5 0C (収率65%)。 酸塩化物は n お よ び i 鈎ー酪自主は
三塩化 リ ン に よ っ て， カ プロン酸お よ び シグロヘ キサ
ンカルポ ン酸では塩化チ オ ニ ノレ に よ っ て作 っ た，
B 叫rryl chlor 比 b.p. 100�1030 C (収率66%); iso ­
B u tyryl chloride b .p. 91-30C (収率四%); Ca proy l 
chloride b.p. 150-30C (収率81%); Cyclohe xane car 
bonyl chl oride b.p. 74-5 0C/20 mmHg (収率82%) 。
ニ ト リ ノレあるい は酸塩化物 と 有機金属化合物 との反
応 に よ るケト ン の合成結果 と ， それら のセ ミ カ ルパゾ
ン を表 1 に元:す。
表 l… ジ ア ル キ ル ケ ト ン R2C O と そ の セ
ミ カ ノレノミゾ ンR2C = N. NHC ONH2 
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a .  A法: グ リ ニヤ ー ノレ試薬 と ニ ト リ ノレ
B 法: ジ ア ノレ キ ル カ ド ミ ウ ム と 酸塩化物
C 法:塩化 ア ノレ キ ノレ亜鉛 と 酸塩化物
b. ニ ト リ ノレ ま た は酸塩化物を基準 と する。
B法によるときは収率80 %以上であるが， 第二級ア
58 
ルキル化合物におけるC 法では約60% である。 A法で
は ， これら のニトリルはCN基の出位に水素が存在し，
これがグリニヤール試薬と反応し種々の副生物を生ず
8) 
るために， 収率は36�7% であった。 この場合にはむ
しろニトリルより酸塩化物を作り， 次いでB法による
のが良いと思われる。
得られたケトンはセミカノレパジトによりセミカルノミ
ゾンとし確認した。 これら のセミカルパゾンの主な赤
外吸収スベクトノレは次の通りである。 36 4 0 (m); 3350 
(iso-Pr) (m-w); 3260 (m); 2970 (m)， 2950 ( Cyc1o­
hexyl)(s); 1690 (s)， 1695 と 1675 (iso-Pr ， isoAmy! 
Cycohexyl)(s); 1580 (m)， 1570 (iso-Pr) (m); 1 4 60 
m)， 1 470 (iso-Pr) (m)， 1 4 55 (iso-Pr ， CydohexyI) ;
f 
1 075 (m)， 1095 ( Cydohexyl) (m)， 1060 と1020 (i鈎ー
Pr) (m) ; 760 (w)cm-1
o 
3 - 実 験
パレロニトリノレ 。 シ アン化カリウム〔一級品)29g 
を水30m!に溶解し， 臭化フ守チル 4 5 .7gおよ び メタノ
ール100m!を加え ， かきまぜながら約 3時間加熱還流
する。 ついで分留管を用 いて分留する， 700 C 以下の
留分を除き， 残留物を濃塩化カノレシウム溶液で洗L、，
塩化カルシウムで 乾燥し蒸留する。 留 出物を希塩酸
(約13%) で処理して副生したイソニトリルを分解除
去し， 希アルカリ， 水で洗い乾燥し蒸留する， b.p. 138 
�14 1  o C の留分22 .7gを得る。 本品には末だイソニト
ルの特異臭があった。
isoーフ守チリルクロライド。 イソ酪酸 (b.p. 1 48�151 
O C)4 4gに三塩化リン18m!を滴 下し， 4 5�500 C で1時
間反応して蒸留する， b .p. 91 �30 C の留分 4 4gを得る。
シクロヘキサンカルボニルクロライド。 グリニヤー
ノレ法でシク戸ヘキシルクロライドより合成したシクロ
ヘキサンカボン酸 (m .p . 310 C)33gに塩化チオニル 35
mlを加え2時間加熱還流し， 塩化チオニルを留去し，
減圧蒸留しb.p. 7 4�50 C/ 20mmHgの留分31gを得る。
(文献値 b.p. 1790 C  : 65-65 .50 C/5mmHg)。
6-ウンデカノン。 臭化アミル45.3g， マグネシウム
7.7g， エーテル100m!より調製したグリニヤール試薬
を氷水にて冷却し， かきまぜ、ながら無水塩化カドミウ
ム30 .3gを加え ， さらにベンゼン250m!を加え4 5分間
加熱還流する。 再た び氷水にて冷却しカプロイルクロ
ライド32 . 4gを滴 下する。 2時間700 C で加熱したの
ち， 内容物を希塩酸で加水分解し不溶物を口過し， 有
機層を水， 希炭酸水素ナトリウム溶液， 水の]1頂で洗い
硫酸ナトリウムで 乾燥し溶媒を留去し減圧蒸留する。
b.p.106�90C/18mmHgの留分を34 .3g得る。
2 ，8ー ジメチルー5-ノナノγ。 臭化イソアミル 4 5 .7g ，
マグネシウム7.7g， エーテル150m!よ リグリニヤール
試薬を作り， かきまぜ、ながら イソカプロニトリノレ 27
gを滴 下し 2時間加熱還流する。 ついで希塩酸で分
解し上 例のように処理し， 97�100o C/18mmHgの留分
17.2g を得る。
ジシクロヘキシル ケトン。 エーテル100m!中、ンクロ
ヘキシノレクロライド2O .7gとマグネシウム6 .訟を反
応させたのち， 溶融脱水した塩化亜鉛35gをエーテル
150m!に溶解した液をかきまぜ、ながら滴 下する。 つい
で加熱して約 2/3 容のエーテルを留去しベンゼン100
m! を加える。 シクロヘキザンカルボニノレクロライド
29.3gをベンゼン50m!に溶かした液を滴 下し55�600 C
で2時間反応する。 冷却し希塩酸で加水分解し， 水層
は ベンゼンで抽 出したのち， 有機層を8 % アンモニア
水で処理したのち， 水， 希硫酸， 水， 希アノレ カリ， 水
の順で洗 い乾燥し蒸留する久 b .p. 1 4 3-60 C/16mmHg 
の留分21.8gを得る (文献値 b .p.1 4 0�1o C/12mmHg)。
6-ウンデカノンセミカノレバゾン。 ケトン0 .5g， セ
ミカルバジド塩酸塩0 . 4g， ビリジン5 .5m!， 水1 .5m!
を混合し， 室温 ( 5�WO C)にて数十日開放置し， 冷
水中に注ぎ， 析出する結品をエーテノレに溶解し微量の
不溶物を除き， エーテルを留去すると m.p. 39� 4 1  o C 
の白色結品0 .5g を得た。 このセミカルパゾンは含水
エタノール 中酢酸ナトリウムと加温する常法， またピ
リジン中 で加湿したり， 室温でも放置期聞が短かし、場
合には油状となり結品化できなかった。 元 素 分 析{直
(括弧内は計算値) C12H2.N30， N 18 .54% (18 . 48%) 
2 ， 8 ジメチルー 5 ー ノナノンセミカルパゾン。 上 例
と同様に反応させたのちメタノールより再結晶 する。
m.p.79-800 C 。 元素分析値 (括弧内は計算値) C12H剖
N30， N 18 ， 4 2% (18 . 48%)。
終りに本研究に際し終始， 御厚情， 御指導を賜った
富山工業高等専門学校長・野路末吉博士 ， 並 びに本学
教授・広岡惰二博士に感謝致します 。
文 献
1) E.Peligot， Ann. 12. 40 (1834) 
2; Senderens. Ann.Chirn..( 8)28，243 (1913) 
3) S.Swann. E.G.Appel. S.S.Kistler， Ind.Eng.Chem.. 26， 
1014 (1934) 
4) D.A.Shirley. Organic Reaction. 8. 28← 58 (19 54) 
5) R，L.Shriner. R.C.Fuson. D.Y.Curtin.， The Systematic 
Identification of Organic Compounds (19 56) p.3 16 
6) A.D.Petrov. E.P.Kaplan. Izvest.. AKad Nauk_ 
S.S.S.R.，Otdel K!hin，Nauk 1949.539 (C.;A.44.188 7f ( 950) 
7) O.Neunhoeffer， Ann. .509.115 (934) (c. A.28.3385. Cl953) 
8) C.R.Hauser. W.J.Hunphlett， J.Org・Chem， 15，359 (1950) 
9) Gilman.zoellner. J.Am.Ch目n，Soc.53 .1945 (1931) 
10) V.Meyer， Ber 30.1941 (1897) 
C.M，Hill， M.E.Hill. J. Arn.Chcm. Soc. 75.276 5 (1953) 
11) N.D，Zelinshy. W. Gawe:dowskaja. Ber， 60.714 (1927) 
〈昭和39.11.2受付〉
